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(57) Abstract: The invention relates to isocyanate-free expandable 
mixtures containing: (A) isocyanate-free, alkoxysflane-terminated 
(1) prepolymers (A), which dispose of silane terminations of general 
^ -> o*p1 jr\ r2\ formula (1), in which: X and Y represent an oxygen atom, an N-R 3 

^ * ol K zt^^ /3-Z group or a sulfur atom; R l represents an alkyl radical, alkenyl rad- 

ical or aryl radical containing 1-10 carbon atoms; R 2 represents an alkyl radical containing 1-2 carbon atoms or represents an ox- 
aalkyl-alkyl radical containing, in total, 2-10 carbon atoms; R 3 represents a hydrogen atom, an alkyl radical, cycloalkyl radical, 
alkenyl radical or an aryl radical containing 1-10 carbon atoms or represents a -CH 2 -SiR l l (OR 2 ) 3 . z group, and; z is equal to 0 or 
1, with the provision that at least one of both groups X or Y represents an NH function. The inventive isocyanate-free expandable 
mixtures also contain: (B) expanding agents. 

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind isocyanatfreie schaumbare Mischungen, enthalten (A) isocyanatfreie, alk- 
oxysilanterminicrte Prepolymere (A) welche iiber Silanterminicrungen der allgemeinen Formel [1], verfUgen, in der X und Y ein 
Sauerstoffatom, eine N-R 3 /Gruppe oder ein Schwefelatom, R 1 einen Alkyl-, Alkenyl- oder Arylrest mit 1-10 Kohlenstoffatomen, R 2 
einen Alkylrest mit 1/2 Kohlenstoffatomen oder einen - Oxaalkyl-alkylrest mit insgesamt 2/10 Kohlenstoffatomen, R 3 ein Wasser- 
stoffatom, einen Alkyl-, Cycloalkyl, -Alkenyl- oder Arylrest mit 1/10 Kohlenstoffatomen oder eine -CH 2 / SiR^oi^^-Gruppe und, 
z die Werte 0 oder 1 bedeuten, mit der Massgabe, dass mindestens eine der beiden Gruppen X oder Y eine NH-Funktion darstellt 
und (B) Treibmittel. 
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Isocyanatf reie schainnbare Mischungen mit holier 
Hartxmgsgeschwindigkei t 

Die Erfindung betrifft isocyanatf reie schaumbare Mischungen • 

5 

Spraybare Mont age schaume dienen zum Aus full en von Hohlraumen 
vor allem im Baubereich. Hier werden sie u.a. zum Abdichten von 
Fug en, z.B. bei Fenstern und Turen eingesetzt, wobei sie als 
ausgezeichnet isolierende Materialien zu einer guten 
10 Warmedammung fuhren. Weitere Anwendungen sind beispielsweise 
die Isolierung von Rohrleitungen oder das Ausschaumen von 
Hohlraumen in technischen Geraten. 

Bei samt lichen herkommlichen Montageschaumen handelt es sich um 
15 sogenannte Polyurethanschaume (PU-Schaume) , die im unvernetzten 
Zustafid aus Prepolymeren bestehen, die uber eine hohe 
Konzentration an freien Isocyanatgruppen verfugen. Diese 
Isocyanatgruppen sind in der Lage, mit geeigneten 
Reaktionspartnern bereits bei Raumtemperatur 
20 Aciditionsreaktionen einzugehen, wodurch eine Aushartung des 
Sprayschaumes nach dem Auftrag erreieht wird. Die 
Schaumstruktur wird dabei durch das Einmengen eines 
leichtfluchtigen Treibmittels in das noch unvernetzte 
Rohmaterial und/oder durch Kohlendioxid erzeugt, wobei 
25 letzrteres durch .eine Reaktion von Isocyanaten mit Wasser 

gebildet wird. Das Ausbringen des. Schaumes geschieht in der 
Regel aus Druckdosen durch den Eigendruck des Treibmittels. 

Als Reaktionspartner fur die Isocyanate dienen Alkohole mit 
30 zwei oder mehr OH-Gruppen - vor allem verzweigte und 

unverzweigte Polyole - oder aber Wasser. Letzteres reagiert mit 
Isocyanaten unte"r der bereits erwahnten Freisetzung von 
Kohlendioxid zu primaren Aminen, die sich dann direkt an eine 
weitere, noch unverbrauchte Isocyan^Gr^PP® addieren konnen. Es 
35 entstehen Urethan- bzw. Harnstof f einheiten, die -auf Grund ihrer 
hohen Polaritat und ihrer Fahigkeit zur Ausbildung von 
Was sers toff bruckenbindungen im ausgeharteten Material 
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teilkristalline Substrukturen ausbilden konnen und so zu 
Schaumen mit hoher Harte, Druck- und ReiSf estigkeit fuhren. 

Als Treibmittel werden meist Gase verwendet, die bereits bei 
5 relativ geringem Druck kondensierbar sind und somit der 

Prepolymermis chung in flussigem Zustand beigemischt werden 
konnen, ohne daS die Spraydosen ubermaSig hohen Drucken 
ausgesetzt werden mussen. Des weiteren enthalten die 
Prepolymerabmischungen weitere Additive wie z.B. 
10 Schaumstabilisatoren, Emulgatoren, Flammschutzmittel, 

Weichmacher und Katalysatoren. Bei den letzterert handelt es 
sich meist urn organische Zinn(IV) -Verbindungen oder tertiare 
Amine. Geeignet sind hier aber beispielsweise auch Eisen(III)- 
Komplexe. 

15 

PU-Sprayschaume werden sowohl als sogenannte einkomponentige 
(1K-) als auch als zweikomponentige (2K-) Sch3.ume hergestellt . 
Die lK-Schaume harten dabei ausschliefilich durch den Kontakt 
der isocyanathaltigen Prepolymermischung mit der 

20 Luftfeuchtigkeit aus . Durch das bei den lK-Schaumen wahrend der 
Hartungsreaktion freigesetzte Kohlendioxid kann zudem die 
Schaumbildung unterstutzt werden. 2K-Schaume enthalten eine 
Isocyanat- und eine Polyol-Komponente, die direkt vor dem 
Verschaumen gut miteinander vermischt werden mQssen und durch 

25 die Reaktion des Polyols mit den Isocyanaten ausharten. Vorteil 
der 2K-Systeme ist eine extrem kurze Aushartdauer von z.T. nur 
wenigen Mi nut en bis zu einer vollstandigen Hartung. Sie 
besitzen jedoch den Nachteil, daS sie eine kompliziertere 
Druckdose mit zwei Kammern benotigen und zudem in der 

30 Handhabung deutlich weniger komfortabel sind als die 1K- 
Systeme • 

Die ausgeharteten PU-Schaume zeichnen sich vor allem durch ihre 
ausgezeichneten mechanischen und warmedammenden Eigenschaf ten 
35 aus. Des weiteren besitzen sie eine sehr gute Haftung auf den 
meisten Untergrunden und sind unter trockenen und UV- 
geschutzten Bedingungen von nahezu beliebiger Bestandigkeit . 
Weitere Vorteile liegen in der toxikologischen Unbedenklichkeit 



I 
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der ausgeharteten Schaume ab dem Zeitpunkt, an dem samtliche 
Isocyanateinheiten quant itativ abreagiert sind, sowie in ihrer 
zugigen Aushartung und ihrer leichten Handhabbarkeit . Auf Grund 
dieser Eigenschaf ten haben sich PU- Schaume in der Praxis sehr 
5 bewahrt . 

Allerdings besitzen die PU- Sprays chaume den kritischen 
Nachteil, daS die Isocyanatgruppen auf Grund ihrer hohen 
Reaktivitat auch ausgesprochen reizende und toxische Wirkungen 

10 entfalten konnen. Auch stehen die Amine , die sich durch eine 
Reaktion von monomeren Diisocyanaten mit einem UberschuS an 
Wasser bilden konnen, in vielen Fallen im Verdacht, 
krebserregend zu sein. Derartige monomere Diisocyanate sind in 
den me is ten Sprays chaumabmischungen neben den 

15 isocyanatterminierten Prepolymeren ebenfalls enthalten. Daher 
sind die unvernetzten Sprayschaummassen bis zur vollstandigen 
Aushartung toxikologisch nicht unbedenklich. Kritisch ist hier 
neben dem direkten Kontakt der Prepolymermischung mit der Haut 
vor allem auch eine mogliche Aerosolbildung wahrend des 

20 Aufbringen des Schaumes oder das Verdampfen von 

niedermolekularen *Bestandteilen, z.B. von monomeren 
Isocyanaten. Dadurch besteht die Gefahr, dafi toxikologisch 
bedenkliche Verbindungen uber die Atemluft aufgenommen werden. 
Zudem besitzen Isocyanate ein erhebliches allergenes Potential 

25 land konnen u.a. Asthmaanf alle auslosen. Verscharft werden diese 
Risiken noch durch die Tatsache, daS die PU- Spray schaume 
of tmals nicht von geschulten und geubten Anwendem sondem von 
Bastlern und Heimwerkern verwendet werden, so daS eine 
sachgerechte Handhabung nicht immer vorausgesetzt werden kazin. 

30 

Als Folge des von herkommlichen PU-Schaumen ausgehenden 
Gef ahrdungspotentials und der damit verbundenen 

Kennzeichnungspflicht hat sich zusatzlich auch hoch das Problem 
einer stark sinkenden Akzeptanz der entsprechenden Produkte 
35 beim Anwender ergeben. Zudem gelten ganz oder teilweise 

entleerte Spraydosen als Sondermull und muss en entsprechend 
gekennzeichnet und in einigen Landern wie z.B. Deutschland 
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sogar mittels eines kostenintensiven Riecyclingsys terns einer 
Wiederverwertung zuganglich gemacht werden. 

Urn diese Nachteile zu uberwinden, wurden u.a. in DE-A-43 03 84 8 
5 bereits Prepolymere fur Sprayschaume beschrieben, die keine 
bzw. nur geringe Konzentrationen an monomeren Isocyanaten 
enthalten. Nachteilig an solchen Systemen ist jedoch die 
Tatsache, daS die Prepolymere noch immer uber Isocyanatgruppen 
verfugen, so daS derartige PU- Sprayschaume unter 
10 toxikologischen Gesichtspunkten zwar als gunstiger als 

herkommliche Schaume, nicht aber als unbedenklich zu bezeichnen 
sind. Auch werden die Akzeptanz- und Abf allprobleme durch 
derartige Schaumsysteme nicht gelost. 

* 15 Es ware daher wunschenswert , wenn zur Herstellung von 

Sprays chaumen Prepolymere zur Verf ugung stehen wurden, die 
nicht uber Isocyanatgruppen vernetzen und somit toxikologisch 
unbedenklich sind. Allerdings sollten sich auch mit diesen 
Prepolymermischungen Sprayschaume herstellen lassen, die im 

20 ausgeharteten Zustand ahnlich gute Eigenschaf ten und vor allem 
eine vergleichbare Harte aufweisen wie herkommliche 
isocyanathaltige PU-Schaume. AuEerdem mussen auch 
einkomponentige Sprays chaumsyst erne moglich sein, die 
ausschliefilich uber den Kontakt mit der Luf tf euchtigkeit 

25 ausharten. Dabei sollten sie eine .vergleichbar problemlose 
Handhabbarkeit und Verarbeitbarkeit inklusive einer hohen 
Hartungsgeschwindigkeit auch bei niedriger 

Katalysatorkonzentration aufweisen. Letzteres ist vor allem 
deshalb wichtig, da die in der Regel als Katalysatoren 

30 eingesetzten zinnorganischen Verbindimgen toxikologisch 

ebenfalls bedenklich sind. Zudem enthalten Zinnkatalysatoren 
oftmals auch noch Spuren hochtoxischer Tributylzinnderivate . 
Von besonderem Vorteil ware daher ein Prepolymer-System, 
welches derart gunstige Hartiingseigenschaf ten besitzt, daS auf 

35 einen Zinnkatalysator ganz verzichtet werden kann. 

In der Literatur sind hier z.B. in US-A-6020389 
kondensationsvernetzende siliconschaume beschrieben, die 
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alkoxy-, acyloxy r oder oximoterminierte Siliconprepolymere 
enthalten. Derartige schaumbare Mischungen sind zwar 
prinzipiell zur Herstellung von IK- Schaumen geeignet, die bei 
Raumtemperatur nur durch die Luf tf euchtigkeit ausharten. 
5 Allerdings lassen sich derartige Systeme aus rein 

siliconhaltigen Prepolymeren nur zur Erzeugung von elastischen 
weichen bis halbharten Schaumen einsetzen. Zur Herstellung von 
harten, nicht sproden Mont age schaumen sind sie nicht geeignet. 

10 In der WO 00/04069 werden Prepolymerabmischungen mit 

alkoxysilanterminierten Polyurethanprepplymeren zur Herstellung 
von harten Sprays chaumen beschrieben. Dabei handelt es sich urn 
Polymere mit einem herkommlichen Polyurethanruckgrat , welches 
durch eine Umsetzung von gangigen Diisocyanaten mit Polyolen 

15 gebildet werden kann. Wird bei diesem ersten Reaktionsschritt 
ein entsprechender UberschuS an Diisocyanaten eingesetzt, so 
werden isocyanatterminierte Prepolymere erhalten. Diese konnen 
dann in einem zweiten Reaktionsschritt mit 
Aminopropyltrimethoxysilanderivaten zu den gewunschten 

20 alkoxysilanterminierten Polyurethanprepolymeren umgesetzt 
werden. Diese Prepolymere konnen unter Einwirkung eines 
geeigneten Katalysators in Gegenwart von Wasser unter 
Methanolabspaltung miteinander kondensieren und dadurch 
ausharten. Das Wasser kann dabei als solches zugesetzt werden 

25 oder auch aus einem Kontakt mit der Luf tf euchtigkeit stammen. 
Somit lassen sich mit einem solchen System sowohl IK- als auch 
2K-Schaume herstellen. 

Die in WO 00/04069 beschriebenen alkoxysilanterminierten 
30 Polyurethanprepolymere besitzen einen Spacer tnit 2-10 

Kohlenstof fatomen zwischen den Alkoxysilanterminierungen und 
einer benachbarten Urethan- oder Harnstof f einheit . Nachteilig 
an diesem System ist die nur maSige Reaktivitat dieser 
silanterminierten Polyurethanprepolymere. Deshalb sind relativ 
35 hohe Konzentrationen eines Zinnkatalysators zur ausreichend 
schnellen Aushartung erf orderli<:h. 



WO 02/066532 



PCT/EP02/00727 



5 



Aufgabe der vorliegenden Erf indung war es daher, isocyanatf reie 
Prepolymerabmischungen zu Verfugung zu stellen, die zur 
Herstellung von schnellhartenden Sprayschaumen geeignet sind. 



Gegenstand der Erf indung sind isocyanatf reie schaumbare 
Mischungen , enthal t end 

(A) isocyanatf reie, alkoxysilanterminierte Prepolymere (A) 
welche uber Silanterminierungen der allgemeinen Formel 

10 [1] , 

O 

verfugen, in der 
15 X und Y ein Sauerstof f atom, eine N-R 3 -Gruppe oder ein 
Schwef elatom, 

r! einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl- oder Arylrest mit 1- 

10 Kohlenstof f atomen, 
R 2 einen Alkylrest mit 1-2 Kohlenstof f atomen oder einen <D- 
20 Oxaalkyl- alkylrest mit insgesamt 2-10 Kohlenstof f atomen, 

r3 ein Wasserstof f atom, einen Alkyl-, Alkenyl- oder Arylrest 

mit 1-10 Kohlenstof fat omen oder eine -CH 2 -SiR 1 z (OR 2 ) 3- z - 

Gruppe und, 
z die Werte 0 oder 1 bedeuten, 

25 mit der MaSgabe, daS mindestens eine der beiden Gruppen X oder 
Y eine NH-Funktion darstellt und 

(B) Treibmittel . 

In den isocyanatf reien, schaumbaren Mischungen werden 
30 alkoxysilylterminierte Prepolymere eingesetzt, deren 

vernetzbaren Alkoxysilylgruppen nur durch einen Methylspacer 
von einer Urethan- oder Harnstof f einheit getrennt sind. 
Dadurch besitzen die Mischungen in Gegenwart von 
Luftf euchtigkeit extrem kurze Klebf reizeiten und konnen sogar 
35 zinnfrei vernetzt werden. 
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Als Reste R 1 werden Methyl-, Ethyl- oder Phenyl gruppen 
bevorzugt. Bei den Resten R 2 handelt es sich bevorzugt um 
Methylgruppen und als Reste R 3 werden Wasserstoff , Alkylreste 
5 mit 1-4 Kohlenstof fat omen, Cyclohexyl- und Phenylreste 
bevorzugt . 

Die Hauptketten der Prepolymere (A) konnen verzweigt oder 
unverzweigt sein. Die mittleren Kettenlangen konnen beliebig 

10 entsprechend der jeweils gewunschten Eigenschaf ten, wie 

Viskositat der linvernetzten Mischung und Harte-des fertigen 
Schaumes, angepafit werden. Bei den Hauptketten kann es sich um 
Organopolysiloxane , z ,B . Dimethylorganopolysiloxane , um 
Organosiloxan-Polyurethan-Copolymere oder auch um organische 

15 Ketten, z.B« Polyalkane, Polyether, Polyester, Polycarbonate, 
Polyurethane, Polyharnstof f e, Vinylacetatpolymere oder - 
copolymere handeln. Selbstverstandlich konnen auch beliebige 
Mischungen oder Kombinationen aus Prepolymeren mit 
verschiedenen Hauptketten eingesetzt werden. Dabei hat der 

20 Einsatz von Organopolysiloxanen oder Organosiloxan-Polyurethan- 
Copolymeren, gegebenenf alls in Kombination mit weiteren 
Prepolymeren mit organischen Hauptketten den Vorteil, daS die 
resultierenden Schaume uber ein gunstigeres Brandverhalten 
verfugen. 

25 

Besonders bevorzugt sind isocyanatf reie schaumbare Mischungen, 
enthaltend Prepolymere (A), die uber Silanterminierungen der 
allgemeinen Formel [2] 



30 




>3-z 
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verfugen, wobei R 1 , R 2 , und z die oben angegebenen Bedeutungen 
aufweisen. 

Aus schaumbaren Mischungen, die Prepolymere (A) mit 
5 Silanterminierungen der allgemeinen Formel [2] enthalten, 
hergestellte Schaume zeichnen sich durch eine sehr gute 
Struktur aus - sowohl bei freier Verschaumung als auch beim 
Ausschaumen von Fugen. Zudem las sen sich Terminierungen der 
allgemeinen Formel [2] durch den Einsatz von sehr einfach und 
10 preisgunstig herstellbaren Edukten erzeugen. 

Als Treibmittel (B) sind dieselben bereits bei relativ geringen 
Drucken kondensierbaren Gase geeignet, die auch zur Herstellung 
herkommlicher isocyanathal tiger Sprayschaume verwendet werden. 
15 Gangige Treibmittel sind beispielsweise Kohlenwasserstof f e mit 
jeweils 1-5, insbesondere 3-5 Kohlenstof f atomen , 
Fluorkohlenwasserstof f e mit 1-5 Kohlenstof f atomen oder 
Dimethylether sowie deren Mischungen. 

20 Es konnen beispielsweise, bezogen auf 100 Gewichtsteile 

Prepolymer (A), bis zu 100 Gewichtsteile, vorzugsweise 1 bis 40 
Gewichtsteile eines niedermolekularen Reaktiwerdunners (C) mit 
einer Viskositat von hochstens 5 Pas- bei 20 °C / der mindestens 
eine Cx~ bis C 6 -AlkoxysilylgrUppe pro Molekul aufweist, in der 

25 Mischung enthalten sein. 

Als Reaktiwerdunner (C) sind prinzipiell alle 
niedermolekularen Verbindungen mit einer Viskositat von 
vorzugsweise hochstens 5, insbesondere hochstens 2 Pas bei 20°C 

30 geeignet, die uber reaktiven Alkoxysilylgruppen verfugen, uber 
die sie wahrend der Aushartung des Schaumes mit in das 
entstehende dreidimensionale Netzwerk eingebaut werden konnen. 
Der Reaktivverdunner (C) dient vor allem zur Erniedrigung der 
Viskositat von gegebenenf alls relativ hochviskosen 

35 Prepolymermischungen. Er kann bereits wahrend der Synthese der 
Prepolymere (A) zugegeben werden und so auch das Auftreten von 
gegebenenf alls hochviskosen und damit nur noch schwer zu 
handhabenden Zwischenprodukten verhindern. Vorzugsweise verfugt 
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der Reaktiwerdunner (C) uber eine hinreichend hohe (Gewichts-) 
Dichte an vernetzbaren Alkoxysilylgruppen, so daS er wahrend 
der Hartung in das entstehende Netzwerk eingebaut werden kann, 
ohne die Netzwerkdichte zu erniedrigen. 

5 

Bevorzugte Reaktiwerdunner (C) sind die preisgunstigen 
Alkyltrimethoxysilane, wie Methyl trimethoxysilan sowie Vinyl - 
oder Phenyltrimethoxysilan, und deren Teilhydrolysate. 

10 Die Prepolymere (A) besitzen eine so hohe Reaktivitat, dafi man 
mit ihnen schaumbare 1-Komponentensysteme herstellen kann, die 
auch bei einem Zinnkatalysatorgehalt , beispielsweise mit 
Dibutylzinndilaurat , von <0,2 Gew.-%, bezogen auf das 
Prepolymer (A) Klebf reizeiten von maximal 5 min, insbesondere 

15 maximal 3, zum Teil sogar weniger als 1 min bei 20 °C aufweisen. 
Sogar zinnfreie Systeme sind mit den Prepolymeren (A) 
problemlos moglich. Werden - wie im Stand der Technik 
beschrieben - Zinnkatalysatorkonzentrationen von mehr als 1 
Gew.-%, bezogen auf das Prepolymer (A) eingesetzt, so ist der 

20 resultierende Schaum nach dem Aufbringen bereits nach wenigen 

Sekunden klebf rei . Vorzugsweise sind die schaumbaren Mischungen 
frei von schwermetallhaltigem. Katalysator. 

Neben kurzen Klebf reizeiten und der Verwendung von kleinen- 
25 Katalysatorkonzentrationen und/oder dear Verwendung von 

toxikologisch unbedenklichen zinnfreien Katalysatoren bietet 
die hohe Reaktivitat der Prepolymere (A) einen weiteren 
wichtigen Vorteil : So reagieren die Prepolymere (A) mit der 
Luf tfeuchtigkeit deutlich schneller als die als 
30 Reaktiwerdunner (C) eingesetzten Alkyl-, Vinyl- oder 
Phenyl trimethoxysi lane. Die herkommlichen Prepolymeren 
reagieren nicht nennenswert schneller oder sogar langsamer mit 
der Luftfeuchtigkeit als die oben genannten Reaktiwerdunner 
.(C) . 

35 Im Unterschied zu herkommlichen schaumbaren, silanterminierten 

Prepolymeren konnen diese sehr preisgunstigen Verbindungen * 
daher auch in grofieren Mengen, insbesondere >1 Gew.-% bezogen I 
auf das Propolymer (A) als Reaktiwerdunner (C) in den 
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vorliegenden schaumbaren Mischungen eingesetzt werden, ohne die 
Hartungsdauer bzw. die Klebf reizeiten deutlich zu verlangern. 

Denn die Kondensation zweier Molekule der oben aufgefuhrten 
5 Reaktivverdunner (C) oder auch die Kondensation eines 

Reaktiwerdunnermolekuls mit einem Prepolymermolekul fuhrt . 
nicht zu einer nennenswerten Kettenverlangerung und somit auch 
nicht zu einer Erhohung der Viskositat. Es kommt zu keiner 
Versteifung des Schaumes und somit auch zu keiner Fixierung der 

10 Schaumstruktur. Trotz allem werden durch diese 

Kondensationsreaktionen bereits erhebliche Mengen an Wasser aus 
der Luf tfeuchtigkeit verbraucht und entsprechende 
Methanolmengen freigesetzt. Somit fuhrt die Gegenwart der oben 
aufgefuhrten Reaktivverdunner in Konzentrationen von ca. 1 

15 Gew.-% beim Einsatz von herkommlichen Prepolymeren bereits zu 
einer deutlichen Verlangsanrung der Schaumhartung und zu 
deutlich langeren Klebf reizeiten. Durch noch hohere 
Konzentrationen der oben genannten Reaktiwerdunner wird die 
Schaumhartung weiter drastisch verlangsamt; z.T. treten trotz 

20 Zinnkatalysatorkonzentrationen von >1,5 Gew.-% Klebf reizeiten 
von mehreren Stunden auf . In Folge dieser sehr deutlichen 
Verlangsamung der Schaumhartung kommt es auSerdem zu einer 
entsprechend langsamen Fixierung der Schaumstruktur, was 
oftmals zu einem - zumindest teilweisen - Zusammenbrechen des 

25 Schaumes vor dessen Aushartung fuhrt . Der Zusammenbruch der 
Schaumstruktur wird zudem noch durch die - in Gegenwart des 
Reaktiwerdunners (C) erhohte - Methanolf reisetzung begunstigt, 
u.a. durch die damit verbundene Viskositat serniedrigiing. 

30 Dahingegen kondensieren die deutlich reaktiveren Prepolymere 
(A) auch in Gegenwart eines oder mehrerer der oben genannten 
Reaktiwerdunner (C) zunachst hauptsachlich miteinander. 
Kondensationsreaktionen unter Beteiligung des reaktionstrageren 
Reaktiwerdunners (C) verlaufen deutlich langsamer. So bilden 
. 35 sich direkt zu Beginn der Schaumhartung langkettige Polymere 
oder sogar lose Netzwerke, wodurch die Schaumstruktur 
stabilisiert wird. Als Folge bildet sich sehr schnell ein 
relativ weicher aber bereits klebfreier, schneidbarer und in 
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seiner Struktur bestandiger Schaum. Erst beim Fort schrei ten der 
Reaktion, d.h. bei der vollstandigen Erhartung des anfanglich 
noch weichen Schaumes, wird auch der Reaktiwerdunner (C) 
vollstandig in das immer engmaschiger werdende Netzwerk 
5 eingebaut. 

Durch den somit moglichen Einsatz auch von hoheren 
Konzentrationen von >l-5 Gew.-%, bezogen auf Prepolymer (A) , 
eines oder mehrerer der oben aufgefuhrten preisgunstigen 
10 Reaktiwerdunner (C) konnen die bekannten Probletne mit zu hohen 
Viskositaten der silanterminierten Prepolymere gelost werden. 

Bei der Herstellung der Prepolymere (A) wird vorzugsweise Silan 
eingesetzt, das ausgewahlt wird aus Silanen der allgemeinen 
15 Formeln [3 ] und [4] 

OCN^^SiR^ORVz P] 

wobei 

20 Z eine OH- , SH- oder eine NHR 3 -Gruppe bedeutet und 

r1, r 2 und z die oben angegebenen Bedeutungen besitzen. 

Beim Einsatz von Silan der allgemeinen Formel [3] wird dieses 
bevorzugt mit einem isocyanatreaktiven Prepolymer, d.h. mit 

25 einem OH- , SH- oder NHR 3 -terminierten Prepolymer umgesetzt oder 
aber mit einem entsprechend terminierten Precursor des 
Prepolymers. Letzterer wird dann in. weiteren Reaktionsschritten 
zu dem fertigen Prepolymer umgesetzt. Beim Einsatz des Silans 
der allgemeinen Formel [4] wird dieses mit einem NCO- 

30 terminierten Prepolymer umgesetzt, oder aber mit einem NCO- 

Gruppen enthaltenden Precursor des Prepolymers. Letzterer wird 
dann in weiteren Reaktionsschritten zu dem fertigen Prepolymer 
umgesetzt . 
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Besonders bevorzugt ist der Einsatz des Silans der allgemeinen 
Formel [5] , 




H 

Ns v ^,Si(CH 3 )k(OCH 3 )3^ 



[51 



in der 

k die Werte 0 oder 1 bedeutet, 

welches sich durch eine Reaktion aus Chlormethyl- 
trimethoxysilan oder Chlormethyldimethoxymethylsilan mit 
10 Anil in, d.h. aus sehr einfachen Edukten problemlos in nur einem 
Reaktionsschritt herstellen laSt. Beim Einsatz dieses Silans 
werden Prepolymere (A) mit Termini erungen entsprechend der 
allgemeinen Formel [2] erhalten. 



15 Bevorzugte Edukte zur Herstellung der Prepolymere (A) sind 
neben den Silanen der allgemeinen Formeln [3] bis [5] OH- 
terminierte Polyole und/oder hydroxyalkyl- oder 
aminoalkylterminierte Polysiloxane sowie Di- oder 
Polyisocyanate. Die Konzentrationen aller an samtlichen 

20 Reaktionsschritten beteiligter Isocyanatgruppen und aller 

isocyanatreaktiver Gruppen sowie die Reaktionsbedingungen sind 
dabei so gewahlt, daS im Laufe der Prepolymersynthese samtliche 
Isocyanatgruppen abreagieren. Das fertige Prepolymer (A) ist 
somit isocyanatf rei • Des weiteren sind die 

25 Konzentrationsverhaltnisse sowie die Reihenfolge der 
Reaktionsschritt e bevorzugt so gewahlt, da£ samtliche 
Kettenenden der Prepolymere (A) mit Alkoxysilylgruppen 
entsprechend der allgemeinen Formel [1] terminiert sind. 

30 Als Polyole fur die Herstellung der Prepolymere (A) eignen sich 
besonders aromatische und aliphatische Polyesterpolyole und 
Polyetherpolyole, wie sie in der Literatur vielfach beschrieben 
sind. Prinzipiell konnen aber samtliche polymeren, oligomeren 
oder auch monoraeren Alkohole mit zwei oder mehr OH-Funktionen 

35 eingesetzt werden. Als hydroxyalkyl- oder aminoalkylterminierte 
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Polysiloxane werden bevorzugt Verbindungen der allgemeinen 
Formel [6] 



Z-R & 



R 
I 

-Si— O- 
R< 



R 

-Si-R 5 -Z 

A- 



[6] 



— 1 n 



eingesetzt, in der 

R 4 einen Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 12 
Kohlenstof fatomen, bevorzugt Methylreste, 

R 5 eine verzweigte oder unverzweigte Kohlenwasserstof fkette 
mit 1-12 Kohlenstof f atomen, bevorzugt Propylenkette und 

n eine Zahl von 1 bis 2000, bevorzugt eine Zahl von 5 bis 

100 bedeuten und 

Z die vorstehenden Bedeutungen aufweist. 

Beispiele fur gebrauchliche Diisocyanate sind 

Diisocyanatodiphenylmethan (MDI) , sowohl in Form von rohem oder 
technischem MDI als auch in Form reiner 4,4' bzw. 2,4' Isomeren 
oder deren Mischungen, Tolylendiisocyanat (TDI) in Form seiner 
verschiedenen Regioisomere, Diisocyanatonaphthalin (NDI) , 
Isophorondiisocyanat (IPDI) oder auch von 

Hexamethylendiisocyanat (HDI) . Beispiele fur PolyisOcyanate 
sind polymeres MDI (P-MDI) , Triphenylmethantriisocanat oder 
B iur e t - 1 r i i s ocyana t e 

Besitzen die fertigen Prepolymere (A) eine so hohe Viskositat, 
daJS ein Reaktiwerdunner (C) zur Viskositatserniedrigung 
eingesetzt werden muS, so wird dieser bevorzugt bereits wahrend 
der Synthese der Prepolymere (A) zugegeben, urn die Entstehung 
von hochviskosen und damit nur schwer zu handhabenden Produkten 
zu verhindern. Sind dabei auch nach der Zugabe des 
Reakt i wer dunners noch zu irgendeinera Zeitpunkt freie 
Isocyanatgruppen in der Reaktionsmischung zugegen, so muS der 
Reakt iwerdunner (C) unreaktiv gegenuber Isocyanaten sein. 
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Vorzugsweise ist. der Reaktiwerdunner (C) mit alien Edukten und 
Zwischenprodukten beliebig mischbar. 

In einer besonderen Aus fuhrungs form wird das Prepolymer (AO) 
5 hergestellt durch Addition eines Silans, der allgemeinen 
Formel [3] an einen Alkohol (A2) mit mindestens zwei OH- 
Funktionen pro Molekul, der aufgebaut ist aus verzweigten oder 
unverzweigten gegebenenf alls mit Halogenatomen, C^- bis Cg- 
Alkyl-, -Alkoxy- oder -Acyloxyresten substituierten 
10 Kohlenstof fketten, die gegebenenf alls unterbrochen sind durch 
Gruppen, die ausgewahlt werden aus Ether-, Carbonyl-, 
Estergruppen, aromatischen und cycloaliphatischen Einheiten, 
wobei der Alkohol (A2) keine Urethan- oder Harnstoff einheiten 
enthalt . 

15 

So wurde gefunden, daS vor allem die Konzentration der Urethan- 
und/oder Harnstoff einheiten in den Prepolymeren und nur im 
untergeordnetem Mafie die mittlere Molekulmasse fur die 
Viskositat der alkoxysilanterminierten Prepolymere 

20 verantwortlich ist, Samtliche bekannte Verfahren, bei denen 

ausschlieSlich Polyurethanprepolymere, deren Kern aus Polyolen 
und Polyisocyanaten hergestellt worden ist und daher uber 
entsprechend viele Urethaneinheiten verf ugt , fuhren somit 
grundsatzlich zu sehr hochviskosen Produkten, sowie als 

25 Polyolkomponente entsprechend kurzkettige Verbindungen 
eingesetzt werden. Andererseits ist in spraybaren 
Mont age schaumen aber gerade der Einsatz von kurzkettigen 
Polymeren oder sogar von monomeren Verbindxingen mit mindestens 
zwei Alkoxysilylgruppen wunschenswert . Derm nur so kann eine 

30 hinreichend hohe Konzentration an vernetzbaren Gruppen erreicht 
werden, welche zum Aufbau einer hohen Netzwerkdichte und der 
damit verbunden hohen Schaumharte wahrend der Aushartung 
notwendig ist. Diesbezuglich stellt der Einsatz der Prepolymere 
(AO), die erhaltlich sind durch Einsatz der Alkohole (A2) und 

35 eines Silans der allgemeinen Formel [3] , eine deutliche 
Verbesserung gegenuber den bekannten Konzepten dar. 
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Als Alkohole (A2) konnen beispielsweise samtliche verzweigten 
und unverzweigten OH-terminierte Polyether- und 
Polyesterpolyole eingesetzt werden, wie sie auch bei der 
Herstellung von herkommlichen isocyanathaltigen Sprays chaumen 
5 Verwendung finden. Hinsichtlich der Kettenlange und des 
Verzweigungsgrades der Alkohole (A2) gibt es keinerlei 
Beschrankungen. Besonders geeignet sind verzweigte oder 
unverzweigte Polyole mit mittleren Molekulmassen (Zahlenmittel 
Mn)von 200-2000 g/mol, insbesondere 500 bis 1500. Aber auch 
10 weitere OH-terminierte Polymere, z.B. OH-terminierte 

Vinylacetatpolymere oder -copolymere kommen hier als Edujcte in 
Frage. Des weiteren sind auch Polymere geeignet, die uber freie 
Ott-Funktionen in der Kette verfugen, gegebenenf alls zusatzlich 
zu den terminalen OH-Gruppen. 

15 

Neben den polymeren Alkoholen konnen auch samtliche monomere 
Alkohole mit mindestens zwei OH-Funktionen bzw. Mischungen aus 
polymeren und monomeren Alkoholen als Alkohole (A2) eingesetzt 
werden. Als Beispiele waren hier Verbindungen wie 

20 Ethyl englycol, Glycerin, die verschiedenen Propan-, Butan-, 

Pent an- oder Hexandiol i someren , die verschiedenen Pentosen und 
Hexosen sowie deren Derivate oder auch Petaerythrotetraol zu 
nennen. Selbstverstandlich konnen auch Mischungen aus 
verschiedenen polymeren und/oder monomeren Alkoholen (A2) 

25 eingesetzt werden. 

Die schaumbaren Mischungen konnen dabei neben den unter Einsatz 
von Alkoholen (A2) und eines Silans entsprechend der Formel [3] 
hergestellten prepolymeren (A) auch noch weitere 

30 alkoxysilanterminierte Prepolymere enthalten, Dabei kann es 

sich auch urn alkoxysilanterminierte Polyurethanprepolymere (U) 
handeln, die den Kern bzw. Rue ken eines herkommlichen 
Polyurethanprepolymers aufweisen, d.h. deren Kern durch die 
Reaktion- eines Polyisocyanates mit einem Polyol gebildet worden 

35 ist. Derartige Kombinationen aus relativ hochviskosen 

Polyurethanprepolymeren mit den vergleichsweise niederviskosen 
unter Einsatz von Alkoholen (A2) hergestellten Prepolymeren (A) 
besitzen den Vorteil, daS man die Viskositat der resultierenden 
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Mischung in weiten Bereichen und weitgehend unabhangig von der 
Konzentration an vernetzungsf ahigen Alkoxysilylgruppen durch 
die Wahl geeigneter Mischungsverhaltnisse genau auf den 
jeweiligen Bedarf hin einstellen kann. 

5 

Als Polyurethanprepolymere (U) sind in derartigen Mischungen 
prinzipiell alle isocyanatf reien alkoxysilanterminierten 
Polyurethanprepolymere geeignet. Sie lassen sich beispielsweise 
durch die oben beschriebenen Reaktionen der Silane der 
10 allgemeinen Formeln [3] oder [4] mit OH- bzw. NCO-terminierten 
Prepolymeren herstellen, welche in ihrem Molekulgerust- uber 
Urethan- und/oder Hamstof f einheiten verfugen. 

In einer bevorzugten Aus fuhrungs form der Erf indung werden die 

15 alkoxysilanterminierten Prepolymere (AO) , die keinen 
Polyurethankern aufweisen, mit alkoxysilanterminierten 
Polyurethanprepolymeren (U) kombiniert, die sich durch eine 
Reaktion von isocyanatf unktionellen Alkoxysilanen mit OH- 
funktionellen Polyurethanprepolymeren herstellen lassen. Die 

20 Polyurethaneinheiten des OH- f unktionellen 

Polyurethanprepolymeren werden dabei bevorzugt durch Reaktion 
eines ublichen Polyisocyanates mit einem Polyol gebildet. Diese 
Ausfuhrungform besitzt den Vorteil/ daS sich die entsprechenden 
Mischungen der verschiedenen alkoxysilanterminierten 

25 Prepolymere besonders okonomisch produzieren lassen. So kann 
beispielsweise zunachst eine Mischung aus OH-terminierten 
Polyurethanprepolymeren und den Alkoholen (A2) erzeugt werden, 
die dann in nur einem Reaktionsschritt mit einer entsprechenden 
Menge eines isocyanatfunktionellen Alkoxysilans der allgemeinen 

30 Formel [3] umgesetzt wird. 

Bin besond'ers bevorzugt es Herstellungsverf ahren fur eine 
derartige Mischung aus Prepolymeren (AO) ohne Polyurethankern 
mit alkoxysilanterminierten Polyurethanprepolymeren (U) mit 
35 Polyurethankern erfolgt durch folgende Verf ahrenschritte : 
Alkohol (A2) wird mit einem UnterschuS eines Diisocyanates 
umgesetzt, wobei eine Mischung aus dem nicht umgesetzten 
Alkohol (A2) und OH-terminierten Polyurethanen mit 
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verschiedenen Kettenlangen und Urethangruppengehalten erzeugt 
wird. In einem zweiten Reaktionsschritt wird.diese Mischung * 
dann mit einem isocyanatfunktionellen Alkoxysilan der 
allgemeinen Formel [3] zur Mischung aus Prepolymeren (AO) ohne 
5 Polyurethankern mit Polyurethanprepolymeren (U) umgesetzt. Uber 
das AusmaS des Unterschusses an Diisocyanat kann so das 
Verhaltnis Prepolymer (AO) zu Prepolymer (U) , respektive die 
Viskositat der resultierenden Prepolymermischung eingestellt 
werden, wahrend man uber die mittlere Molekulmasse der 

10 eingesetzten Alkohole (A2) den Gehalt an Alkoxysilylgruppen und 
damit Harte und Sprodigkeit des fertig vernetzten Schaumes 
regulieren kann. Die so hergestelltendie Polyurethanprepolymere 
(U) wei sen Silanterminierungen der allgemeinen Formel [1] auf 
und sind deshalb, wie die Prepolymere (AO) , auch Prepolymere 

15 (A) . 

Die fertige Prepolymermischung, bestehend entweder 
ausschlieSlich aus den Prepolymeren (AO) oder aus einer 
Mischung enthaltend sowohl Prepolymere (AO) als auch 
20 alkoxysilanterminierte Polyurethanprepolymere (U) und/ oder 
wei t ere alkoxysilanterminierte Prepolymere, weist bevorzugt 
eine Viskositat < 50 Pas bei 50 °C besonders bevorzugt eine 
Viskositat von < 25 Pas bei 50 °C auf. 

25 Vorzugsweise weisen die weiteren Prepolymere/ insbesondere die 
Polyurethanprepolymere (U) Silanterminierungen der allgemeinen 
Formel [1] auf und sind deshalb ebenfalls Prepolymere (A) . 

Die bei der Herstellung der Prepolymeren (A) auftretenden 
30 Reaktion zwischen Isocyanatgruppen und isocyanatreaktiven 

Gruppen werden bevorzugt durch einen Katalysator beschleunigt . 
Bevorzugt werden dabei dieselben Katalysatoren eingesetzt, die 
unten auch als Hartungskatalysatoren (D) fur den Montageschaum 
aufgefuhrt sind- Gegebenenf alls kann derselbe Katalysator bzw. 
35 dieselbe Kombination mehrerer Katalysatoren, welche die 

prepolymerherstellung katalysiert, auch als Hartungskatalysator 
(D) fur die Schaumhartung eingesetzt werden. In diesem Fall ist 
der Hartungskatalysator (D) bereits in dem fertigen Prepolymer 
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enthalten und braucht bei der Compounds erung der schaumbaren 
Mischung nicht mehr extra zugegeben werden. 

Zur Erzielung einer schnellen Aushartung des Schaumes bei 
5 Raumtemperatur kann gegebenenf alls ein Hartungskatalysatoren 
(D) zugesetzt werden. Wie bereits erwahnt kommeh hier u.a. die 
zu diesem Zwecke ublicherweise verwendeten organischen 
Zinnverbindungen, wie z.B. Dibutylzinndilaurat , 
Dioctylzinndilaurat , Dibutylzinndiacetylacetonat , 

10 Dibutylzirmdiacetat oder Dibutylzinndioctoat etc., inFrage. 
Des weiteren konnen auch Titanate, z.B. Titan ( IV) isopropylat, 
Eisen(III) -Verbindungen, z.B. Eisen(III) -acetylacetonoat , oder 
auch Amine, z.B. Aminopropyltrimethoxysilan, N- (2 -Aminoethyl) i- 
aminopropyltrimethoxysilan, Triethylamin, Tributylamin, 1,4- 

15 Diazabicyclo [2,2,2] octan, N, N-Bis - (N, N-dimethyl -2 -aminoethyl ) - 
methylamin, N, N-Dimethylcyclohexylamin, N, N-Dimethylphenlyamin, 
N-Ethylmorpholinin etc., eingesetzt werden. Aber auch 
zahlreiche weiter organische und anorganische 
Schwermetallverbindungen sowie organische und anorganische 

20 Lewissauren oder -basen konnen hier eingesetzt werden. Zudem 
kann die Vernetzungsgeschwindigkeit auch durch die Kombination 
verschiedener Katalysatoren bzw. von Katalysatoren mit 
verschiedenen Cokatalysatoren weiter gesteigert werden. 

25 Die isocyanatfreien, schaumbaren Mischungen .konnen des weiteren 
die ublichen Zusatze,. wie beispielsweise Schaumstabilisatoren 
und Zellregulantien, Flammschutzmittel, Thixotropiermittel 
und/oder Weichmacher enthalten. Als Schaumstabilisatoren konnen 
vor allem die handelsublichen durch Polyetherseitenketten 

30 modif izierten Siliconoligomeren eingesetzt werden. Als 
Flammschutzmittel eignen sich u.a. die bekannten 
phosphorhaltigen Verbindungen, vor allem Phosphate und 
Phosphonate, halogenierte und halogenfreie Phosphorsaureester 
sowie auch halogenierte Polyester und Polyole oder 

35 Chlorparaf f ine . 

Die isocyanatfreien schaumbaren Mischungen konnen direkt als 
einkomponentige isocyanatf reie Sprayschaume eingesetzt werden. 
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Die Sprayschaume. werden vorzugsweise in Druckbehaltern, wie 
Druckdosen, aufbewahrt. 

Alle vorstehenden Symbole der vorstehenden Formeln weisen ihre 
5 Bedeutungen jeweils unabhangig voneinander auf . In alien 
Formeln ist das Siliciumatom vierwertig. 

Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung 
ohne diese zu beschranken. Soweit nicht anders angegeben sind 
10 alle Mengen- und Prozentangaben auf das Gewicht bezogen, alle 
Drucke 0,10 MPa (abs.) und alle Temperaturen 20 °C. 

Eeispiel 1: 

Herstellung von Isocyanatomethyltrimethoxysilan: 
15 Ausgehend von Chlormethyltrimethoxysilan wird 

Methylcarbamatomethyltrimethoxysilan gemaJS bekannter Verfahren 
(US 3,494,951) synthetisiert • 

Dieses wird in ein Quart z-Pyrolyserohr, das mit Quarzwolle 
20 gefullt ist, im Argon- Gas strom eingepumpt . Die Temperatur im 
Pyrolyserohr betragt zwischen 420 und 470 °C. Das Rohprodukt 
wird am Ende der beheizten Strecke mit Hilfe eines Kuhlers 
auskondensiert und gesammelt . Die farblose Flussigkeit wird 
durch Destination unter reduziertem Druck gereinigt. Uber Kopf 
25 geht bei ca. 88-90 °C (82 mbar) das gewunschte Produkt in uber 
99 %-iger Reinheit uber, wahrend im Sumpf das nicht umgesetzte 
Carbamat reisoliert werden kann. Dieses wird der Pyrolyse 
direkt wieder zugefuhrt. 

30 Ausgehend von 56,9 g (273 mmol) 

Methylcarbamatomethyltrimethoxysilan werden so 33,9 g 
(191 mmol) des gewunschten Produkts Isocyanatomethyl- 
trimethoxysilan in einer Reinheit > 97 % enthalten. Dies 
entspricht einer Ausbeute von 70 % d. Th. 

35 

Beispiel 2: 

Herstellung von N- Phenyl aminomethyl- trimethoxysilan: 
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537 g (5/77 mol) . Anilin werden in einem Laborreaktor komplett 
vorgelegt und anschlieSend mit Stickstoff inertisieren. Man 
heizt auf eine Temperatur von 115 °C auf und tropft 328 g 
(1,92 mol) Chlormethyl-trimethoxysilan uber 1.5 h zu und ruhrt 
5 fur weitere 30 Minuten bei 125 - 130 °C nach. Nach einer Zugabe 
von ca. 150 g des Silans fallt vermehrt Anilinhydrochlorid als 
Salz aus, jedoch bleibt die Suspension bis zum Dosierende gut 
ruhrbar. 

10 Uberschussig eingesetztes Anilin (ca. 180 g) wird bei gutem 
Vakuum (62 °C bei 7 mbar) entfernt. AnschlieSend gibt man bei 
ca. 50 °C 350 ml Toluol zu und ruhrt die Suspension fOr 30 min 
bei 10 °C urn Anilinhydrochlorid vollstandig zu kristallisieren. 
Dieses wird anschlieSend abfiltriert. Das Losungsmittel Toluol 

15 wird im Teilvakuum bei 60 - 70 °C entfernt. Der Ruckstand wird 
destillativ gereinigt (89-91°C bei 0,16 mbar) 

Es wird eine Ausbeute von 331, 2g, d.h. 75,9% der Theorie, 
erreicht bei einer Produktreinheit von ca. 96,5 %. Das Produkt 
20 enthalt etwa 3,5 % N,N-bis- [trimethoxysilylmethyl] -phenylamin 
als Verunreinigung. 

Beispiel 3: 

In einem 250 ml Reaktionsgef afi mit Ruhr-, Kuhl und 
25 Heizmoglichkeiten werden 30 g (70,6 mmol) eines 

Polypropylenglycols mit einer mittleren Mdlmasse von 425 g/mol 
vorgelegt und durch 1-stundiges Ejcnvarmen auf 100 C im . 
Membr anpump envakuum entwassert. Anschliefiend wird auf ca. 50 °G 
abgekuhlt und bei dieser Temperatur werden unter Stickstoff 
30 0,10 g Dibutylzinndilaurat und 24,6 g (141,2 mmol) Toluen-2,4- 
diisocyanat (TDI) so zugegeben, daS die Temperatur dabei nicht 
auf uber 80 °C steigt. Nach Beendigung der Zugabe wird fur 15 
min bei 80 °C geruhrt. 

35 Man kuhlt auf etwa 50 °C ab und gibt 5 ml Vinyltrimethoxysilan 
als Reaktiwerdunner hinzii. Danach tropft man 32,1 g (141,2 
mmol) J^-Phenylaminomethyl-trimethoxysilan hinzu und ruhrt 
anschlieSend fur 60 min bei 80 °C. In der resultierenden 
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Prepolymermis chung lassen sich IR-spektroskopisch keine 
Isocyanatgruppen mehr nachweisen. Man erhalt eine klare, 
durchsichtige Prepolymermis chung, die sich bei 50 °C mit einer 
Viskositat von 18,5 Pas problemlos gieSen und weiterverarbeiten 
5 lafit . 

Beispiel 4: 

50 g der Prepolymermis chung aus Beispiel 3 werden mit 1,2 g 
Schaumstabilisator PC STAB EP 05 (Wacker Chemie GmbH, 
10 Germany) und 1,5 g AMS 70 (Wacker Chemie GmbH, Germany) als 

Haftvermittler vermengt. AnschlieSend wird diese Mischung in 
ein Druckglas mit Ventil gefullt und mit 12 ml 1, 1, 1,2-Tetra- 
fluorethan (R 134) als Treibmittel beauf schlagt . 

15 Beim Ausbringen dieser Mischung wird ein standfester, weiSer 

Schaum erhalten, der nach ca. 1 min klebfrei wird. Die Zeit bis 
zur vollstandigen Hartung betragt ungefahr 6 h. Der 
ausgehartete Schaum zeichnet sich durch eine hohe Harte aus und 
besitzt eine gute Porenstruktur, sowohl bei freier Verschaumung 

20 als auch beim Verschaumen in einer Fuge. 

Beispiel 5: 

Es wird vorgegangen wie bei Beispiel 4 . Jedoch wexden der 
schaumbaren Mischung noch zusatzlich 0,75 g Dibutylzinndilaurat 
25 zugegeben. Die Klebfrei zeit nach dem Aufbringen des Schaumes 

betragt nur noch wenige Sekunden (<30 sec.) . Struktur und Harte 
des vollstandig ausgeharteten Schaumes bleiben unverandert . 

Beispiele 6 

30 Es wird vorgegangen wie in Beispiel 3. Jedoch werden bei der 
Prepolymersynthese 0,10 g Eisen (III) -acetyl ace tonat anstelle 
von 0,10 g Dibutylzinndilaurat als Katalysator verwendet. Dies 
hat keinen erkennbaren EinfluS auf den Reaktionsverlauf . Es 
wird eine tief rote, durchsichtige Prepolymermischung erhalten, 

35 in der sich IR-spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr 
nachweisen lassen. Sie besitzt bei 50 °C eine Viskositat von 
ca. 19 Pas und laSt sich somit problemlos giefien und 
weiterverarbeiten. 
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Beispiel It 

Es wird vorgegangen wie bei Beispiel 4. Es wird jedoch 
ausschliefilich die Prepolymermischung aus Beispiel 6 
eingesetzt. Beim Ausbringen der fertig compoundierten Mischung 
wird ein standfester, orange-gelber Schaum erhalten, der nach 
ca. 2 min klebfrei wird. Die Zeit bis zur vollstandigen Hartung 
betragt ungefahr 12 h. Die Struktur des vollstandig 
ausgeharteten Schaumes bleibt unverandert , die Harte ist 
minimal geringer als in den Beispielen 4 und 5 . 

Beispiele 8 

Es wird vorgegangen wie in Beispiel 3 . Jedoch wird bei der 
Prepolymersynth.es e ganz auf einen Katalysator verzichtet (kein 
15 Dibutylzinndilaurat) . Dafur wird die Reaktionstemperatur bei 

beiden Reaktionsschritten von 80 auf 90 °C erhoht . Es wird eine 
klare, durchsichtige Prepolymermischung erhalten, in der sich 
IR-spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachweisen 
lassen. 

20 

Beispiel 7 : 

Es wird vorgegangen wie bei Beispiel 4. Es wird jedoch 
ausschlieSlich die Prepolymermischung aus Beispiel 8 
eingesetzt. Beim Ausbringen der fertig compoundierten Mischung 

25 wird eiru standfester, weiSer Schaum erhalten, der trotz der 
Abwesenheit jeglicher metallhaltiger Katalysatoren nach ca. 
2 min klebfrei wird. Die Zeit bis zur vollstandigen Hartung 
betragt ungefahr 12 h. Der vollstandig ausgehartete Schaum 
unterscheidet sich nicht von dem Schaumen aus den Beispielen 4 

30 und 5. Schaumstruktur und -harte sind unverandert. 

Beispiel 10: 

Es wird vorgegangen wie in Beispiel 3. Jedoch werden 29,8 g 
(141,2 mmol) J7-Phenylaminomethyl-methyldimethoxysilan als 
35 funktionelles Silan entsprechend der Formel 4 - anstelle von 

141,2 mmol i^-Phenylaminomethyl-trimethoxysilan wie in Bsp. 3 - 
eingesetzt. Es wird eine klare, durchsichtige 
Prepolymermischung erhalten, in der sich IR-spektroskopisch 
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keine Isocyanatgruppen mehr nachweisen lassen. Sie besitzt bei 
50 °C eine Viskositat von ca. 23 Pas und laSt sich somit 
problemlos giefien und weiterverarbeiten. 

5 Beispiel 11: 

Es wird vorgegangen wie bei Beispiel 4. Es wird jedoch 
ausschlieSlich die Prepolymermischung aus Beispiel 10 
eingesetzt. Beim Ausbringen der fertig compoundierten Mischung 
wird ein standf ester, weifier Schaum erhalten, der nach ca. 3 

10 min klebfrei wird. Die Zeit bis zur vollstandigen Hartung 
betragt ungefahr 6 h. Der fertig ausgehartete Schaum ist 
elastisch und halbhart . Er besitzt eine gute Porenstruktur, 
sowohl bei freier Verschaumung als auch beim Verschaumen in 
einer Fuge. 

15 

Beispiel 12: 

In einem 250 ml Reaktionsgef afi mit Ruhr-, Kuhl und 
HeizmSglichkeiten werden 28,6 g (110 mmol) eines 
Polypropylenglycerins mit der mittleren Molmasse von 260 g/mol 

20 und 8,1 g eines Polypropylenglycerins der mittleren Molmasse 

von 1500 g/mol vorgelegt und durch 1-stiindiges ErwSrmen auf 100 
°C im Membranpumpenvakuum entwas§ert. Anschliefiend wird auf ca. 
50 °C abgekuhlt und bei dieser Temperatur werden unter 
Stickstoff 0,10 g Dibutylzinndilaurat und 10,1 g (57,7 mmol) 

25 Toluen-2, 4-diisocyanat (TDI) zugegen. Die Temperatur sollte 

dabei nicht auf tiber 80 °C steigen. Nach Beendigung der Zugabe 
ruhrt fur weitere 15 min bei dieser Temperatur. 

Zu dieser Mischung werden bei 50 °C unter Stickstof fatmosphare 
30 44,3 g (250 mmol) Isocyanatomethyl-trimethoxysilan gegeben, 

wobei die Temperatur wiederum bei unter 60 °C bleiben sollte. 
Anschliefiend ruhrt man fur 60 min bei 80 °C. In der 
resultierenden Prepolymermischung lassen sich IR- 
spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachweisen. Man 
35 erhalt eine klare, durchsichtige Mischung aus 
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methoxysilanterminierten Prepolymeren, die sich bei 50 °C mit 

einer Viskositat von ca. 17 Pas problemlos giefien und 
weiterverarbeiten lafit. 

5 Beispiel 13 : 

Es wird vorgegangen wie bei Beispiel 5. Es.wird jedoch 
ausschlieSlich die Prepolymermischung aus Beispiel 12 
eingesetzt . Beim Ausbringen der f ertig compoundierten Mischung 
wird ein standf ester, weiSer Schaum erhalten, der bereits nach 

10 wenigen Sekunden (<30 sec) klebfrei wird. Die Zeit bis zur 
vollstandigen Hartung betragt ungefahr 4 h. Der f ertig 
ausgehartete Schaum besitzt eine hohe Harte. Bei freier 
Verschaumung besitzt er eine gute Porenstruktur, bei der 
Verschaumung in einer Fuge treten jedoch gelegentlich Risse 

15 sowie groSere Hohlraume auf . 

Vergleichsbeispiel Is 

Es wird vorgegangen wie in Beispiel 3. Jedoch werden 36,1 g 
(141,2 mmol ) N- Phenyl - 3 - aminopropyl -methyldimethoxysilan 

20 (Silguest Y 9669 der Fa. Crompton) - anstelle von 141,2 mraol N- 
Phenylaminoraethyl-trimethoxysilan wie in Bsp. 3 - eingesetzt.. 
Es wird eine klare, durchsichtige Prepolymermischung erhalten, 
in der sich IR-spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr 
nachweisen lassen. Sie besitzt bei 50 C eine Viskositat von ca. 

25 19 Pas und laSt sich somit problemlos gieSen und 
weiterverarbeiten. 

Vergleichsbeispiel 2: 

Es wird vorgegangen wie bei Beispiel 5. Es wird jedoch 

30 ausschlieSlich die Prepolymermischung aus dem 

Vergleichsbeispiel 1 eingesetzt. Beim Ausbringen der f ertig 
compoundierten Mischung wird ein standfester, weiSer Schaum 
erhalten. Die Klebfreizeit betragt jedoch ca. 3 h anstelle von 
wenigen Sekunden wie in Beispiel 5. Die Zeit bis zur 

35 vollstandigen Hartung betragt mehrere Tage. Der f ertig 

ausgehartete Schaum zeichnet sich durch eine hohe Harte aus, 
besitzt jedoch vor allem in der Fuge eine deutlich schlechtere 
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Poreiistruktur als der Schaum aus Beispiel 5. Z.T* treten groSe 
Blasen und Hohlraume auf . 

Vergleichsbeispiel 3 : 
5 Es wird vorgegangen wie in Beispiel 3. Jedoch werden 31,3 g- 
(141, 2 mmol) i^-Ethyl-3-trimethoxysilyl-2-methylpr"opcUiamin (A- 
Ijink 15 der Fa, Crompton) - anstelle von 141,2 mmol Phenyl - 
aminomethyl-t rime thoxysi lan wie in Bsp. 3 - eingesetzt. Es wird 
eine klare, durchsichtige Prepolymermischung erhalten, in der 
10 sich IR-spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachweisen 
lassen. Sie besitzt bei 50 C eine Viskositat von ca. 21 Pas und 
laSt sich somit problemlos gieSen und weiterverarbeiten. 

Vergleichsbeispiel 4 : 

15 Es wird vorgegangen wie bei Beispiel 5. Es wird jedoch 
ausschliefilich die Prepolymermischung aus dem 
Vergleichsbeispiel 3 eingesetzt. Beim Ausbringen der fertig 
compoundierten Mischung wird ein standfester, weifier Schaum 
erhalten. Die Klebfreizeit betragt jedoch ca. 60 min anstelle 

20 von wenigen Sekunden wie in Beispiel 5 . Die Zeit bis zur 
vollstandigen Hartung betragt mehrere Tage. Der fertig 
ausgehartete Schaum zeichnet sich durch eine hohe Harte aus, 
besitzt jedoch vor allem in der Fuge eine deutlich schlechtere 
Porenstruktur als der Schaum. aus Beispiel 5. 

25 

Vergleichsbeispiel 5 : 

Es wird vorgegangen wie in Beispiel 12. Jedoch werden 51,3 g 
(250 mmpl) y-Isocyanatopropyl-trimethoxysilan (Silquest Y 5187 
der Fa, Crompton) - anstelle von 250 mmol Isocyanatomethyl- 
30 t rime thoxysi lan wie in Bsp. 12 - eingesetzt. Es wird eine 

klare, durchsichtige Prepolymermischung erhalten, in der sich 
IR-spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachweisen 
lassen. Sie besitzt bei 50 C eine Viskositat von ca. 19 Pas und 
laSt sich somit problemlos gieSen und weiterverarbeiten. 

35 

Vergleichsbeispiel 6 : 
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Es wird vorgegangen wie bei Beispiel 13 . Es wird jedoch 
ausschliefilich die Prepolymermischiing aus dem 
Vergleichsbeispiel 5 eingesetzt. Beim Ausbringen der fertig 
compoundierten Mischung wird ein standf ester, weiEer Schaum 
erhalten. Die Klebfreizeit betragt jedoch ca, 20 min anstelle 
von wenigen Sekunden wie in Beispiel 13. Die Zeit bis zur 
vollstandigen Hartung betragt ca. 2 Tage. Der fertig 
ausgehartete Schaum zeichnet sich durch eine hohe Harte aus, 
der bei freier Verschaumung eine ahnlich gute Porenstruktur 
aufweist wie der Schaum aus Beispiel 13. Bei einer Verschaumung 
in der Fuge jedoch konnte kein stab'iler Schaum erhalten werden. 
So entstand beim Verschaumen in der Fuge nur eine 
oberf lachliche 5-10 Millimeter dicke Schaumschicht . Der 
darunterliegende Schaum ist vor seiner Hartung vollstandig 
zusammengebrochen . 
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Patentanspruche: " 

1. Isocyanatf reie schaumbare Mischungen, enthaltend 
(A) isocyanatf reie, alkoxysilanterminierte Prepolymere (A) 
5 welche uber Silanterminierungen der allgemeinen Formel 

[1], 



O 



— X'^Y^SiR^OR 2 } 



3-z 



10 verfugen, in der 

X und Y ein Sauerstof f atom, eine N-R 3 -Gruppe oder ein 

Schwef elatom, 
R 1 einen Alkyl-, Alkenyl- oder Arylrest mit 1-10 
Kohlenstof f atomen, 
15 R 2 einen Alkylrest mit 1-2 Kohlenstof fatomen oder einen - 
Oxaalkyl-alkylrest mit insgesamt 2-10 Kohlenstof fatomen, 
R3 ein Wasserstof f atom, einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Al keny 1 - 
oder Arylrest mit 1-10 Kohlenstof fatomen oder eine -CH2- 

SiR^-z (OR 2 ) 3_ Z -Gruppe und, 

20 z die Werte 0 oder 1 bedeuten, 

mit der MaSgabe, dafi mindestens eine der beiden Gruppen X 
oder Y eine NH-Funktion darstellt und 
(B) Treibmittel. 

25 2. Schaumbare Mischungen nach Anspruch 1, bei denen die 

Prepolymere (A) uber Silanterminierungen der. allgemeinen 
Formel [2] 



-A 



1 

H 



O 

N^SiR^OR 2 ^ [2] 
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verfugen, wobei R 1 , R 2 , und z die in Anspruch 1 
angegebenen Bedeutungen aufweisen. 

3 . Schaumbare Mischungen nach Anspruch 1 oder 2 , bei denen 
das Treibmittel (B) ausgewahlt wird aus 
Kohlenwasserstof fen und Fluorkohlenwasserstof f en mit 
jeweils 1-5 Kohlenstof f atomen und Dimethylether sowie 
deren Mischungen. 

4. Schaumbare Mischungen nach Anspruch 1 bis 3, bei denen ein 
niedermolekularer Reaktiwerdunner (C) mit einer 
Viskositat von hochstens 5 Pas bei 20°C / der mindestens 
eine Ci~ bis Cg-Alkoxysilylgruppe pro Molekul aufweist, in 
der Mischung enthalten ist. 

5. Schaumbare Mischungen nach Anspruch 4, bei denen der 
Reaktiwerdunner (C) ausgewahlt wird aus Methyl-, Vinyl- , 
und Phenyltrimethoxysilan und deren Teil hydro lysat en in 
Konzentrationen .>1% bezogen auf das Prepolymer (A) - 

6. Schaumbare Mischungen nach Anspruch 1 bis 5, bei denen R 1 
eine Methyl-, Ethyl- oder Phenylgruppe bedeutet. 

7. Schaumbare Mischungen nach Anspruch 1 bis 6, bei denen R 2 
eine Methylgruppe bedeutet. 

8. Schaumbare Mischungen nach Anspruch 1 bis 1, bei denen R 3 
ein Wasserstof fatom, ein Alkylrest mit 1-4 

Kohlenstof f atomen, Cyclohexyl- oder Phenylrest bedeutet. 

9. Schaumbare Mischungen nach Anspruch 1 bis 8, welche nach 
dem Schaumen Klebf reizeiten von maximal 5 tnin bei 20°C 
aufweisen. 

10. Schaumbare Mischungen nach Anspruch 1 bis 9, welche frei 
von Zinnkatalysator sind. 
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11. Schaumbare Mischungen nach Anspruch 1 bis 10, welche frei 
sind von schwermetallhaltigem Katalysator. 

12. Schaumbare Mischungen nach Anspruch 1 bis 11 , die ein 
Prepolymer (AO) enthalten, das herstellbar ist durch 
Addition von Silan der allgemeinen Formel [3] 



Kohlenstof fketten, die gegebenenf alls unterbrochen sind 
durch Gruppen, die ausgewahlt werden aus Ether-, Carbonyl- 
, Estergruppen, aromatischen und cycloaliphatischen 
Einheiten, wobei Alkohol (A2) keine Urethan- oder 
Harnstoff einheiten enthalt. 

13 . Druckdose enthaltend eine schaumbare Mischung nach den 
Anspruchen 1-12. 




[3] 



wobei R 1 , R 2 und z die in Anspruch 1 angegebenen 
Bedeutungen besitzen, 

an einen Alkohol (A2) mit tnindestens zwei OH-Funktionen 
pro MolekQl, der aufgebaut ist aus verzweigten oder 
unverzweigten gegebenenf alls mit Halogenatomen, Ci~ bis 
Cg-Alkyl-, -Alkoxy- oder -Acyloxyresten substituierten 
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